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(57) Coating material based on polytetra- 
fluoroethylene (PTFE) containing pigments 
and capable of being marked t>y a UV laser, 
said material being constituted by uncured 
PTFE to which has been added 0.01 to 5% by 
weight of titanium oxide pigment. 

It comprises 0.1 to $% by weight of 
one or more organic polymers chosen in the 
group comprising arylene sulfide polymers, 
in particular. polyphenylenesulfTde (PPSy, 
the polyarylsulfones, in particular poly- 
sulfone (PSU) and poiyethersulfone (PES), 
the polyaryletherketones, in particular 
polyetherketone (PEK) and polyetherether- 
ketone (PEEK), 
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mated,, which have not £*n subjected SSSE, oi ffiSlwSLSS.** " 

insulating function as in th« case of tradhtoTaM rm .vSJS! ?S». l»»vidino an 

receiving by »*r marking inscrt£l£,1^ " " «**« * 

TK)2. ^ l<n ° Wn n " t "' a ' S ^ this ^ u " Msm «"* » P'9"<«nts titanium dioxide 

order e , r0 * only, and secondly tJES^Stt^SEZ 
Pigments ,s not irreverfble, the contrast further decreasing after ag£g ° 2 

group comprising the a ?Jlenft ^Su^LS? W ™ re orflanlc P 0 *"™* chown in the 
ath^an^^(^)! rtCW ^ M ' Part,CU,ar P^thtrketone (PEK) and poly- 
raised toYt£^ C ,° mpriseS unc " red PTFE « which h « "«ver been 

of ptfe wS^Ka?^^ : he sjntering temperature 

the coSmJ^^^^^^*™ ° f *«" ^nic polymers increases 
exceeding 80%. marKm9S made a UV laser . the markmg contrast reaching and often 

250-C, ^S^^ of the order of 

is ensured during aging to such temperas * ° f COntrast obtlfcl « l 
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If it is desired to produce coating which are sliahtlv colored rather than uu^i+~ ;«. 
« possible to add 0.05 to 3% by weight If a colored i^^LTSSn!^ * 

The coating material of the Invention can be produced in the form of » t an « 
having the composltten Indicated above, by the known process 0? lubricated extrus'Sn 
the tape being wound on the surface, notably of an electric J^lSl^^l^' 

PTPE oc^ dirw^ COnSiSt$ in m ' Xfng ^ com P«ition based on the 

!S P° w ? er w,th a wbncant to produce a compact preform which is suhifteted\« 

^S^iST ? Whi « h Pi?t0n f ° rceS th * compLition th^gh a S?S?SL ! 
shaped extrudate such as a flat tape or a cylindrical rod. . 

The extrudate is then subjected to a calendering operation between two rviinrinr* 

If desired, the tape so obtained can be subjected to a "ded«?n<:ifi/-ai-i™» u., 
drawing, for example by passing the tape successii^lver n£i wh^arTdnVeS S 

dS%d p t e X h r' which u. are ,n *• ratio <* th « ^tion ^ 

desired to be given to the tape, or by subjecting the tape to the action of a tensforrdevlce 
which places a stress on the tape corresponding to the desired defbrrr£t°on 

Optionally, drawing of the tape can be effected after it has been heated 

The composition of the invention can also be produced in the form of * . 

£2d2 compris,nfl ^ above describ€d «mpo3t^ 

applied by emersion, the immersion step being followed by drying. P ' 

Once applied the coating material is subjected to a curina operation hw h fla tin« 
a temperature above the sintering temperature of PTFL 9 0perat[on *» heat,n 9 t0 

present^ltT * embodim *« s ° f *• cortng materials of the 

EXAMPLE 1 

Lubricated extrusion is used to produce a tape of uncured ptfp eomnrioin. 1 cat 

f^fftFZ* PEE . K and 1%Ti °2- The X t££St 5*ta35^ a^d 
a density of 1 .58 and is used to wrap around an electric cable. 

Marking is effected with an excimer laser adjusted to an intensity of 1 J/cm2 
The marking contrast obtained was 8296. 

hours. matefial W " $ubjected to an a 9ing operation in an oven at 260'C for 1 68 

After this aging, the contrast was still 79%. 
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EXAMPLE 2 

i.**~~tl?£ h3V ' ng « the 53,1,6 characteris t'cs as that in example 1 was produced by 
lubricated extrusion of an uncured PTFE containing 1% micronized PPS and 1% Ti0 2 . 

The marking contrast obtained was 78%. 
EXAMPLE 3 

• A ?E^ as .?, r< £ uced by ,ubri cated extrusion of an uncured PTFE containing 1 % 
micronized PEEK, 1 % Ti0 2 and 0. 5% cobalt blue to obtain a pale blue colored Upe 

The marking contrast obtained was 76%. 
EXAMPLE 4 

• A ^EfJ?? 5 produced fa y lubricated extrusion of an uncured PTFE containing 1 % 
rmcromzed PEEK, 1% TI0 2 and 0.5% cobalt titanate to obtain a pale green co!o7ed tope! 

The marking contrast obtained was 80%. 
EXAMPLE 5 

A two-layered tape was produced by co-extrusion of a lubricated uncured PTFE 
containing 1 % micronized PEK, and a lubricated mixture of uncured PTFE ancM %TI0& 

PEKw^^h^^ll^i 3 /^ tape °" a . cab,e - that the layer containing 
vvas on the outside, the marking contrast obtained was higher than 88%. 

EXAMPLE 6 

A solution of PES in dichloroethane was prepared. 

dtap^of^n t^SF**" * " ddin9 ^ S0,Ut ' 0n * 0p * *°P » « 

The solid particles were filtered and dried. 

The PES/TiOz in this mixture is of the order of 1. 

the aboJe^^we 3 pr ° duced by ,ubricated extrusion of an uncured PTFE containing 2% of 

The marking contrast obtained was 80%. 
EXAMPLE 7 

PEK was dissolved in methane sulfonic acid. 

ok . .i™ 6 ^? Utl0n added t0 an ae » ueou s dispersion of PTFE containing 2% Ti0 2 and 
2% yellow chromium titanate. s z 
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A thin yellow film was obtained on a cable by immersion and drying. 
The marking contrast obtained was 78%. 

^ Although the invention was described with specific embodiments, it is obvious 

"?? " m,t . to the$e md that *W«nt variations and modifications can be 
effected without going outside its scope or spirit 
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CLAIMS 

1) Coating material based on polytetrafluoroethylene (PTFE) containing 
pigments and capable of being marked by a laser, said material being constituted from 
uncured PTFE to which has been added 0.0 1 to 594 by weight of titanium oxide pigments, 
and characterized by the fact that it comprises 0.1 to 5% by weight of one or more 
organic polymers chosen in the group comprising the arylene sulfide polymers, in 
particular polyphenylenesulfide (PPS), the poryarylsulfones, and in particular 
polysulfone (PSU) and poryethersutfone (PES), the polyaryletherketones, in particular 
polyetherketone (PEK) and poryetheretherketone (PEEK). 

2) Coating material according to daim 1, characterized in that it comprises 0.0S 
to 3% by weight of a colored pigment, in particular a titanate. 

3) Coating material according to any of the claims 1 and 2, characterized in that 
it is produced in the form of a tape by lubricated extrusion. 

4) Coating material according to any of the daims 1 and 2, characterized in that 
it is produced in the form of a varnish in an aqueous dispersion. 



Translation : Language Services Unit 
A. Z. Fresco : 6/24/97 
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4) METERIAU DE REVETEMENT A BASE DE POLYTETRAFLUOROETHYLENE APTE AU MARQUAGE PAR 
LASER. 

(57) Materiau de revetement a base de polyt6trafluoro6thy- 
lehe (PTFE) contenant des pigments et apte au marguage 
par un laser UV, ledit materiau etant constrtue de PTFE cru 
additionne de 0,01 a 5% en poids de pigments d'oxyde de 
titane. 

II comprend de 0,1 a 5% en poids d'un ou plusteurs poly- 
meres organiques choisis dans le groupe comportant les 
polymeres de sulfure d'arylene, en particuller le sulfure de 
polypheny lene (PPS), les polyarylsulfones, en particuller le 
polysulfone (PSU) et le polyethersulfone (PES), et les poly- 
arylethencetones, en particulier la polyethercetone (PER) et 
la polyetherethercetone (PEEK). 
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La presente invention est relative a ur. materiau de revetement a 
base de polytetraf luoroethylene ( PTFE ) apte au marquage par laser. 

La presente invention est plus particuiierement relative a ur. 
materiau de revetement en PTFE contenant des pigments et apte au marquage 
par un laser UV, c'est-a-dire un laser emettant son rayonnement dans ie 
domaine ultra-violet. 

Un faisceau laser projete a la surface du materiau de revetement 
provoque une modification de la structure chimigue des pigments dans les 
zones d' impact, de telle sorte que des marquages, notamment des 
inscriptions, apparaissent par contraste avec les zones de la surface du 
materiau n'ayant pas ete soumises a 1' action du faisceau laser. 

De tels mater iaux en PTFE , aptes au marquage par laser, sont 
utilises principalement comme revetements de surface de cables electriques. 
Le materiau assure dans ce cas une fonction d' isolation comme les 
revetements en PTFE traditionneis et est en outre apte a recevoir par 
marquage laser des inscriptions d ' identification du cable. 

Les materiaux connus de ce type utiiisent essentieliement comme 
pigments du dioxyde de titane -i0 2 * 

On constate cependant d'une part que le contraste de marquage 
obtenu par 1 ' irradiation de ces pigments par un laser UV r.'est pas 
satisfaisant dans la mesure ou ii est le plus souvent de l'ordre de 70% 
seulement, et d'autre part que la modification de structure chimique des 
pigments de Ti0 2 n'est pas irreversible, le contraste diminuant encore 
lors du vieillissement . 

On a ainsi constate lors d'un vieillissement a 260 *C en 168 
Heures, d'un revetement en PTFE contenant 2% de Ti0 2 une diminution de 
contraste d' environ 10%* 

La presente invention se propose de fournir un materiau de 
revetement apte au marquage par laser UV offrant une qualite de contraste 
ameliorSe et stable dans le temps. 

Le materiau selon la presente invention est const itue de PTFE cru 
additionne de 0,01 a 5% en poids de pigments d'oxyde de titane, et se 
caracterise essentieliement par le fait q-'il comprend de 0,1 a 5% en poids 
d'un ou plusieurs polymeres organiques choisis dans le groupe compcrtant les 
polymeres de sulfure d'arylene, en particuiier ie sulfure de polypheny lene 
<PPS), les polyarylsufones, en particuiier le polysulfone (PSU) et le 
polyethersulfone (PES), et ies poiyarylethercetones , en particuiier la 
polyethercetone (PEK) et la poiyetherSthercetone (PEEK). 
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Le materiau selon 1 ' invention comprend cu PTFE cru, c'est-a-dire 
n'ayant jamais ete porte a une temperature superieure a la temperature de 
gelification dite aussi de frittage du PTFE qui est de 1'ordre de 350°C. 

On constate que de maniere surprenante 1' addition de tels 
polymeres organiques augmente le contraste du marquage realise a 1 ' aide d'un 
laser UV, le contraste de marquage obtenu pouvant atteindre et souvent 
depasser 80%. 

De plus ces polymeres organiques sont stables a des temperatures 
de 1'ordre de 250 C C, voire superieures pour certains d'entre eux f de telle 
sorte que la stabilite du contraste obtenu est assuree lors d'un 
vieillissement a de telles temperatures. 

Si l'on desire realiser des revetements nor, pas blancs mais 
legerement colores, on peut ajouter de 0,05 a 3% en poids d'un pigment 
colore tel qu'un titanate. 

Le materiau de revetement selon la presente invention peut etre 
realise sous la forme d'un ruban ayant la composition indiquee ci-dessus, 
par le procede connu d 'extrusion lubrifiee, le ruban etant enroule sur la 
surface, notamroent ceile d'un cable electrique, a marquer par laser. 

Le procede d' extrusion lubrifiee consiste a melanger la 
composition a base de poudre de PTFE avec un iubrifiant pour realiser une 
preforme compacte qui est soumise a un filage a la presse dans iaqueile un 
piston refoule la composition a travers une filiere de maniere a former un 
profile tel qu'un ruban plat ou un jonc cylindrique. 

Ce profile est ensuite soumis I une operation de caiandrage entre 
deux cylindres pour obtenir un ruban de faible epaisseur, et le Iubrifiant 
est elimine, notamment par sechage ou le cas echeant a 1'aide d'un solvant . 

Si on le souhaite, le ruban ainsi obtenu peut etre soumis a une 
etape de dedensif icat ion par etirage, par exemple en faisant passer le ruban 
successivement sur des rouleaux entraines a des vitesses peripheriques 
lineaires qui sont dans le rapport de 1 ' allongement que 1'on desire donner 
au ruban, ou encore en soumettant le ruban a 1 'action d'un dispositif de 
tension qui exerce sur le ruban un effort correspondant a la deformation que 
l*on desire lui communiquer. 

Le cas echeant, 1' etirage du ruban peut s'effectuer apres un 
chauffage de celui-ci. 

Le materiau de revetement selon 1' invention peut egalement etre 
realise sous forme de vernis coroportant en dispersion aqueuse la composition 
indiquee precedemment , et applique par trempage, 1 'etape de trempage etant 
suivie d'un sechage. 
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Une fois applique le materiau de revetement est sourr.is a un 
chauffage de cuisson a une temperature superieure a la temperature de 
frittage du PTFE. 

On va maintenant decrire ci-apres differents exemples de 
5 realisation de materiaux de revetement selon la presente invention. 

Exemple 1 

On a realise par extrusion lubrifiee ur. ruban constitue de PTFE 
cru et comportant en poids 1,5% de PEEK micronise et 1% de TiO^ . Le 
ruban, blanc, presente une epaisseur de 64 et une densite de 1,56 et est 
10 utilise pour le guipage d'un cable electrique. 

On realise un marquage a i'aide d'un laser excimer regie a une 
intensite de lJ/cm^. 

On a obtenu un contraste de marquage de S2%. 

On a ensuite realise une operation de vieillissement dans un four 
15 a 2 60*C durant 168 Heures. 

On a constate qu'apres ce vieillissement le contraste etait encore 

de 79%. 

Exemple 2 

On a realist un ruban de memes caracteristiques que celui de 
20 1 'exemple 1 en soumettant a 1' extrusion lubrifiee une composition de PTFE 

cru contenant 1% de PPS micronise et 1% de Ti© 2 . 

On a obtenu un contraste de marquage de 78%. 
Exemple 3 

On a realise un ruban par extrusion lubrifiee de PTFE cru 
contenant 1% de PEEK micronise, 1% de Ti0 2 et 0,5% de bleu de cobalt 
pour obtenir un ruban de couleur bleu pale. 

On a obtenu un contraste de marquage de 76%. 

Exemple 4 

On a realise un ruban par extrusion lubrifiee d'un melange de PTFE 

30 

cru contenant 1% de PEEK micronise, 1% de Ti0 2 et 0,5% de titanate de 
cobalt pour obtenir un ruban de couleur vert pale. 

On a constate un contraste de marquage de 80%. 

Exemple 5 

On a realise un ruban bicouche par co-extrusion d'ur. melange 
^ lubrifie de PTFE cru a 1% de PEK micronise et d'un melange lubrifie de 

PTFE cru a 1% de TiO^. 

Apres avoir enroule ce ruban bicouche sur ur. cable, de telle 
maniere que la couche contenant le PEK soit presente a 1'exterieur, on a 
constate un contraste de marquage superieur a 88%. 
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gxempfre 6 

On a prepare une solution de PES dans du dichloroethane. 
Le PES a ensuite et6 precipite en ajoutant goutte a goutte la 
solution de PES dans une dispersion de Ti0 2 dans du propanol. 

Les particules solides ont ete extraites par filtration et sechees. 
Le rapport en poids PES/Ti0 2 dans ce melange est de l'ordre 

de 1. 

On a realise par extrusion lubrifiee un ruban contenant du PTFE 
cru et 2% du melange ci-dessus. 

On a constat^ un contraste de marquage de 80%. 
Exenrole 7 

On a dissout du PER dans de l'acide methane sulfonique. 

La solution a ete ajoutee dans une dispersion agueuse de PTFE 
contenant 2% de Ti0 2 et 2% de titanate jaune de chrome. 

On a obtenu un film mince jaune gue l'on a depose sur un cable par 
trempage puis sechage. 

On a constate un contraste de marquage de 78%. 

Bien que 1' invention ait ete decrite en liaison avec des modes de 
realisation particuliers, il est bien evident qu'elle n'y est nullement 
limitee et qu'on peut lui apporter differentes variantes et modifications 
sans pour autant sortir ni de son cadre ni de son esprit. 
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REVENDICATIONS 

1. Materiau de revetement a base de polytetraf luoroethylene (PTFE) 
contenant des pigments et apte au marquage par un laser UV, ledit mater iau 
etant constitue de PTFE cru additionne de 0,01 a 5% en poids de pigments 
d'oxyde de titane, caracterise par le fait qu'il comprend de 0,1 a 5% en 
poids d'un ou plusieurs polyroeres organigues choisis dans le groupe 
comportant les polymeres de sulfure d'arylene, en particulier le sulfure de 
polypheny lene (PPS), les polyarylsulf ones, en particulier le polysulfone 
(PSU) et le polyethersulfone (PES), et les polyarylethercetones, en 
particulier la polyethercetone <PEK) et la polyetherethercetone (PEEK). 

2- Materiau de revetement selon la revendication 1, caracterise 
par le fait qu'il comprend de 0,05 a 3% en poids d'un pigment colore, en 
particulier un titanate. 

3 • Materiau de revetement selon 1 ' une quelconque des 
revendications 1 et 2, caracterisS par le fait qu'il est realise sous la 
forme d'un ruban par extrusion lubrifiee. 

4. Materiau de revetement selon l'une quelconque des 
revendications 1 et 2, caracterise par le fait qu'il est realise sous forme 
de vernis en dispersion aqueuse. 
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